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生 漆 と 金 属 粉 末 と の 反 応
蟻川 彰 ･ 畑 篤
(平成3年10月31日受理)
要 旨
生漆 は鉄, 亜豆乳 マ ン ガ ンおよび鉛粉末と容易に反応 し. 黒色の漆となる ｡ 本研究で は , こ れ ら
の うち, 秩, 亜軌 マ ン ガ ン の 3種の金属粉末の生漆に対する反応性を検討した ｡ 反応性 は金属成
分の ア セ ト ン可溶部 へ の取り込み量よ り求め た ｡ 静置反応の場合, 反応性は マ ン ガ ン , 亜鉛, 鉄 の
順で小さく な っ た ｡ しか し, 鉄 は撹拝反応の場合に は活性を示した ｡ 亜鉛や マ ン ガ ン で は金属の 取
り込み以上に , 生漆に酸化反応が起こ っ て い る ことを示す結果が得られた ｡ ま た , こ れ ら3種 の 金
属は ウ ル シ オ ー ル と は反応せ ず, ラ ッ カ ー ゼ酵素を必要とする結果が得られた ｡
キ ー ワ ー ド
生漆, ウ ル シ オ ー ル , 金属粉末, 酵素反応
1 緒 言
生漆 は鉄に ふ れると黒くな るこ と は古くよ
り知られて おり, 黒漆は こ れを利用 して , 生
漆に鉄粉また は水酸化鉄等を原料漆 に対して
3). 4),5)
鉄分として1 - 3%加 えて 作られて い る ｡ そ の
際に は, 生漆中の ウ ル シ オ ー ル が鉄イ オ ン を
取り込ん で鉄錯体を形成し , こ れが発色する
5)
もの と考え られ て い る ｡ 一 方, 生漆中に は鉄,
鍋, 亜鉛, マ ン ガ ン な どの 金属類を含む こと
6)
も知 られて い る ｡ これらの 金属の うち, 秩,
亜鉛, マ ン ガ ン粉末は生漆と容易 に反応 し黒
くな る こ とか ら, これ ら3種の金属粉末の生
漆に 対する反応性 の違 い を検討 した ｡
2 実 験
2
.
1 試料
生漆は中国産 (高岡市 大場商店) を使用
した ｡ ウ ル シ オ ー ル の抽出は既盛の方法に し
たが っ た ｡ 生漆に 3倍量の ア セ ト ン を加え て
3時間撹拝し, ア セ ト ン不溶部を渡過 で除去
した後, 潰液の ア セ ト ンを減圧除去したもの
を使用した ｡ 金属粉末は鉄粉( 関東化学, 90.0
%), 高純度鉄 (三津和化学薬品, 99.99%),
酸化鉄 (Ⅲ) (M erk社, 99%), 亜 鉛粉末
(関東化学, 特級 , 99.0%), 高純度亜鉛 (三
津和化学薬品 , 99.999%), 酸化亜鉛 ( 関東
化学, 99.0%), マ ン ガ ン粉末 (関東化学,
99.0%), 粉末 マ ン ガ ン (三津和化学薬品,
99.9%), 一 酸化 マ ン ガ ン粉末 (キ ン ダ化学,
99% ), 二 酸化 マ ン ガ ン (キ シ ダ化学 , 9 9.9
%), 三酸化ニ マ ン ガ ン (キ シ ダ化学), 四三
酸化マ ン ガ ン (キ ン ダ化学, 99%) の市販品
をその ままふ るい にか け, 粒子径38〝 m 以下
の 粒度の もの を使用した ｡
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2 実験方法
生漆また はウ ル シ オ ー ル10 g に対し金属粉
末を0.01m olを加え30分間撹拝混合し た後 ,
所定時間静置 して , その 時間を静置反応時間
とした ｡ 図3の 結果の今は, 生漆と金属粉末
との 撹拝時間をその 反応時間とした｡ 反応終
了後, 反応物に ア セ ト ン を加え可溶部と不溶
部とに 分け, 可溶部を濃縮, 減圧乾燥し試料
と した ｡
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図1 生漆と鉄, 亜鉛およ び マ ン ガ ン と の 反応
Rea ctio n of kiu ru shiwith ir o n, zin c,
and m anga n e s e
Re action condition s; O Fe ,●Zn , 口M n
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図2 生漆と鉄, 亜鉛およ び マ ン ガ ン の
3種混合金属との反応
Re a ctio n of k iu r u sh i with a mixtu r e
of ir o n
,
zin c
,
a nd m an ganes e
Re a ctiorl C O nditio n s; OFe ,●Zn , 口 M n
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. 3 金属の 定量
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.
2 で調整 した試料中の 有機物を硝酸と
過酸化水素水 で完全に 分解 して か ら金属を定
量 した ｡
2. 4 測定装置
紫外可視分光光度計はU V-160( 島津製作
所製) 杏, 核磁気共 鳴装置 は F T-N M R R-
90H (日立製作所製) 杏, 赤外分光光度計は
F T-I R-4300( 島津製作所製)を用 い た ｡ ゲ
ル バ ー ミ ュ シ ョ ンク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (G P
C) の 高速液体ク ロ マ ト グラ フ装置 は ポ ン プ
にL-6000(日立製作所製) を, カ ラ ム に GL
-A 120(日立化成工業製) を用 い , 溶媒とし
て テ トラ ヒ ド ロ フ ラ ン を使用して 測定した ｡
3 結果と考察
3
.
1 生漆と金属粉末との反応
生漆と鉄, 亜鉛およ びマ ン ガ ン と の静置反
応時間の 影響を調 べ た結果を図1 に 示す ｡ 鉄
は反応初期で は他の金属に比較してウ ル シ オ ー
ル へ の 取り込み量が少な い , 一 方, マ ン ガ ン
は早く 4時間で 一 定値に 達して い る ｡ 亜鉛 は
その中間の早さ とな っ たが , 24時間 で はい ず
れ もはぼ40m m ol/ m olと な っ た ｡ さ らに ,
金属種 の差に よる反応性の 遠い を明 らか にす
る ため , 秩, 亜鉛および マ ン ガ ン の 3種混合
金属粉末 (各々 0.003m ol) との 反応 を行 っ
た ｡ その 結果を図2に 示す ｡ こ の 図か らも反
応性は マ ン ガ ン が高く , 亜鉛, 鉄の順となり,
図1 の傾向が確認さ れた ｡
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図3 生漆と鉄, 亜鉛およ び マ ン ガ ン との 撹拝
時間の影響
E 汀ectofstir ringtim e o nthe r ea ction of
kiu r u shiwit h ir o n
,
zin c , a nd m a nga n e s e
Re a ctio n c o nditio n s; OFe ,●Zn , n M n
!_I-_漆と分属粉末と の 反応
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図4 生漆と鉄との反応物のG P Cデ ー タ
G P C data of u r u shiol and ofthe
r e a ction pr odu cts of kiu ru shi with
l rOn
さ ら に , 撹拝反応時間の影響を調 べ た結果
を図3 に示す｡ 反応時間が長くなるに したが っ
て , 鉄の場合が急速 に 反応が進ん で い るが ,
亜鉛, マ ン ガ ン で はむしろ, 一 定値に と どま
る結果 とな っ た ｡ 鉄の場合, 撹拝に より活性
表面が っ ぎつ ぎに 表れるが, 亜鉛や マ ン ガ ン
で は系中で酸化反応等に より活性を失 っ た も
の と思 われ る｡
3. 2 反応物の G P C
図4 に鉄との 反応物の GP Cを, 図5 には
亜鉛と の 反応物の GPCを, 図6 に は マ ン ガ
ン との 反応物のGPCを示す ｡ 鉄との 反応物
の 場合は, 静置反応 1時間, 24時間と も原料
の ウ ル シ オ ー ル と似 た パ タ ー ンを示 し, ア セ
3
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図5 生漆と亜鉛 との反応物の G P C デー タ
GPC data of u r ushiol a nd ofthe
rea ction products or kiu r ushiwith
Z l n C
ト ン可溶部に は分子量変化が大きく起 こ っ て
い な い こ と を示 して い る ｡ 亜鉛との 結果 も同
様な傾向が認め られ, 大きな変化が起きて い
ない ｡ しか し , マ ン ガ ン との反応物で は, 1
時間, 24時間共 に高分子量側が膨らんでおり,
静置反応 1時間で ウ ル シ オ ー ル の重合反応が
起 こ っ て い る こ とを示す｡
3. 3 反応物の可視吸収ス ペ クトル
反応物 の可視吸収ス ペ ク ト ルを図7 に示す｡
ウ ル シ オ ー ル は400n mに極大を持 っ たなだ ら
か な吸収が み られ るが , 鉄 は700-400n mに か
けて広く吸収が認 められ, そ の錯体は複雑 で
ある ことを示 し て い る ｡ 亜鉛で は480と610n m
付近に , マ ン ガ ン で は430 と610n m付近 に 吸
4 蟻川 彰 ･ 畑l 篤
収が認め られ, 金属種に より異 なる錯体を形
成して い る ことを示して い る ｡
3
.
4 反応物の-3C- N MR スペ ク トル
鉄, 亜鉛, マ ン ガ ン との 静置反応1時間の
反応結果を図8 に, 静置反応24時間の 反応結
果を図9 に示す｡ 鉄およ び亜鉛との反応物は,
反応時間に関わらず原料ウ ル シオ ー ル の ス ペ
8)
ク ト ル と類似したス ペ ク ト ル を示したが, マ
ン ガ ン との 反応物の ス ペ ク ト ル は鉄や亜鉛と
の反応物とは大きく異なり, 反応時間1時間
です で に112, 119, 121, およ び143p pm 付近
の ベ ン ゼ ン核炭素の 吸超が消え て おり, ベ ン
ゼ ン核に も変化が起 こ っ て い るこ とを示 して
い る ｡
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図 6 生漆と マ ン ガ ン と の 反応物 のG P C デー タ
G P C data of urushiol and of the
re a ction produ cts of kiuru shiwith
m a ngane S e
3. 5 反応物のIR スペ ク トル
静置反応 1時間の 反応物のI Rス ペ ク ト ル
を図10に 示 す ｡ ウ ル シ オ ー ル のI Rス ペ ク ト
ル と比較すると, 鉄や亜鉛との反応物に大き
な変化が認め られない が , マ ン ガ ン との 反応
物で は1500c m~1の 吸収が大 きく な っ て き て
おり , 酸化等の 反応が起こ っ て い る ことを示
す結果を得た ｡ また, 撹拝反応3時間の 反応
物のIRス ペ ク ト ル を図11 に示す ｡ 鉄 , 亜鉛,
70() (;()() 5()( ･1()(
人(n m)
図7 生漆と鉄, 亜鉛お よび マ ン ガ ン との 反応物の 可視吸収 ス ペ ク ト ル
V isible spe ctra. of u ru shiol and of the re a ction products of
kiu rushiwith iro n, zinc, and m an ga n e s e
Conc . long/a c eto ne lOOml
生建と金属粉末と の 反応
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図8 生漆と鉄, 亜鉛お よぴ マ ン ガ ン と の 1時間
の反応物の13c-N M Rス ペ ク ト ル
13c-N M Rspe ctr a of the r ea ction
products of kiur ushiwith iron , zinc,
and m a ngan es efor a pe riod of l ho u r
マ ン ガ ン と な る に つ れて1700c m~l の ケ ト ン
10)
に起因する吸収が大きくなり , マ ン ガ ンが 3
種の金属中で は最 も酸化反応が進みやす い こ
とを示 した ｡
3. 6 塗膿 のtR スペ ク トル
生漆か らの塗膜と各々 の 金属と3時間撹拝
反応 した漆からの 塗膜のIRス ペ ク ト ル を図
12に示す｡ 鉄か らの塗膜に 比較して亜鉛 や マ
ン ガ ン添加の塗膜に は151 2c m~1付近 に酸化反
応 に起出する大きな吸収が認め られる ｡ 151
2c m-1 の 領域は窒素酸化物に起因す ると考え
られ る こ とか ら, 塗膜の場合に は, 糖蛋白の
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図 9 生漆 と鉄, 亜鉛お よぴ マ ン ガ ン と の24時間
の反応物の 13c-N M Rス ペ ク ト ル
13c-N M:氏spectr a of the re a ction
produ c-しs of kiu ru shiwith iron , zin c,
and I℃an gan eS e fo r a period of 24
ho urs
酸化反応ま で進行して い ると考えられる ｡
3. 7 金属種の 影響
生漆と鉄 (99.0%), 高純度鉄 (99.99%),
酸化鉄 (Ⅲ) (99%) な ど鉄の 種類を変え た
結果, およびウ ル シ オ - ル と鉄との 反応結果
をまとめて表1に示 した ｡ 反応時間は静置反
応時間を示す ｡ 表中の 鉄の 1 , 4, 8時間の
結果 は図 1 の 結果と同 一 で あるが , 比較しや
すくする ため に記載した ｡ 鉄は酸化をうけや
す い ため , 試薬の 開封後, 放置時間の影響を
調 べ たもの が , 表中の中程に示 して ある ｡ 括
弧内の Od, 6d, 12d の数値は試薬開封後 の
6 蛤川 彰 ･ 畑
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図10 ウル シ オ ー ル お よび生漆と鉄 , 亜鉛お よ び
マ ン ガ ン と の 1時間の反応物のIRス ペ ク ト ル
I Rspe ctra of ur u shiol a nd ofthe
r eaction produ cts of kiu ru shi with
ir o n
,
zin c
, and m anganes efor a
period of l ho u r
経過時間を示す ｡ すなわち, Odは開封直後,
6dは開封後6日 を経 て い る こ とを示す ｡ 放
置時間が 6 日 ､12日と 日数が た っ に つ れて ,
鉄量 が 41.0% か ら36.7%, 25.8%と 下が っ
て きて い る ｡ 一 方, 高純度鉄 は反応せず, 秩
の 酸化状態が大きく関与して い るこ とを示す
11)
結果を得た ｡ また, 予想通り, 酸化鉄 ははと
ん ど反応 して い ない ｡ さらに , 活性を示 した
秩 (99.0%) と ウ ル シ オ ー ル との 反応 を言式み
たが , ウ ル シ オ ー ル単独で は反応 せず, ラ ッ
カ ー ゼ酵素が鉄 の酸化反応に 関S
-
して い る結
果を得た ｡ 同様に , 生漆およ び ウ ル シ オ ー ル
1(i()() li-)()() 12()() t)()()
c m-1
図11 ウル シ オ ー ル お よび生漆と鉄, 亜鉛およぴ
マ ン ガ ン との 3時間の反応物のIRス ペ ク ト ル
IR spe ctr a of u r ushiol a nd of the
r ea ction pr odu cts of kiu ru shiwith
ir o n, zinc, and m a nga nes efor a
pe riod of 3 ho u rs
と亜鉛 (99.0% ), 高純度亜鉛 (99.999%) ,
酸化亜鉛 (99.0% )との 反応結果を表 2 に示
した｡ 表中の 中程の 結果 は表1と同様, 開封
後の 放置時間の 影響を示す｡ 鉄 の場合と異な
り , 放置時間の 影響はさ は ど大きく はない ｡
ま た, 高純度亜鉛の場合は鉄と同様反応性は
小さ い ｡ しか し, 酸化亜鉛 は活性を示 し, 亜
鉛の 放置時間の 影響の 小さか っ た こ とと, 一
致す る結果とな っ た ｡ さ ら に , 活性を示 した
亜鉛 (99.0%) や酸化亜鉛と ウ ル シ オ ー ル と
の反応結果も, 鉄と同様に はとんど反応せず,
や はり ラ ッ カ ー ゼ酵素が必要 で ある ことを示
!I･'.漆 と金属粉末と の 反応
は()0 I:-,()() 1.･j(州 別)()
cm-1
図12 生漆および生漆と鉄, 亜鉛および マ ン ガ ン と
の 3時間の反応物からの塗膜のI Rス ペ ク ト ル
IR spe ctr a or the film sfro m kiur ushi,
and fro m the r e a ction products of
kiu r ushi with ir o n, zin c, and
m anga ne s efo r aperiod of 3ho urs
す結果 とな っ た ｡ マ ン ガ ン の種類を変え た結
果を表3に示す ｡ マ ン ガ ン (99.0%) の場合,
開封後の時間の影響 および純度の影響が認め
られ ず, む しろ , 純度の 高い 場合 (99.9%),
反応時間が長くな ると , マ ン ガ ン量 が多くな
る傾向がみ られた ｡ に もかかわらず, いずれ
の酸化状態 の マ ン ガ ン で も活性は示さ なか っ
た ｡ また , ウ ル シ オ ー ル との 反応 で は , こ こ
で も活性を示さず, ラ ッ カ ー ゼ酵素が重要な
役割を果 た して い る こ とを示唆する結果を得
●
た ｡
3. 8 まとめ
生漆中に は ウ ル シ オ ー ル , 糖類, 糖蛋白,
7
表1 生漆お よびウ ル シ オ ー ル と鉄頬との反応
Re a ction of kiu rushia nd uru shiol with ir on ,
and with its ho m ologs
Subst. I
K iu ru shi Fe (
Fe (
Fe (
Fe (
Fe (
Fez()
Ur ushio1 Fe l:
Tim e Fe/Uru shiol
(h) (m mlo/ m ol)
99.0%) 1.0
4.0
8.0
99.0%, Od) 4.0
99.0%, 6d) 4.0
99.0% , 12d)4.0
99.99% ) 1.0
2.0
8.0
4.0
2
0
9
0
7
8
7
6
8
6
5
1
3
1
6
5
0
0
ー
1
ー
3
3
4
3
2
99.0%) 1.0
8.0
l
1
ー
2
表2 生漆およ ぴウ ル シ オ ー ル と亜鉛類との反応
Re a ction of kiu r u shiand u r ushiol with
zin c, a nd with its ho m ologs
Subst. 二Me
K iu r ushi Zn (99
Zn (99
Zn (99
Zn (99
Zn O
Ur u shio1 Zn (99
ZnO
Tim e Zn /Uru shiol
(h) (m mol/ m o1)
＼
ー･.
)
d
d
2
)
.
6
′
-
け
%
%
%
99
0
0
9
o
o
o
0
0
0
0
0
0
0
0
1
4
8
4
4
ー
2
8
ー
4
8
4
4
5
6
3
9
9
2
9
0
ー
8
0
0
9
9
6
9
1
0
2
7
2
4
4
2
2
ー
2
3
3
0
0
0
0
ー
C
O
ー
8
7
4
9
0
4
8
8
3ー
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表3 生漆および ウ ル シ オ ー ル と マ ン ガ ン類と の 反応
Re action of kiu rushiand uru shiol with
m a nga n e se, and with its ho m olog
･s
Subst. M etal Tim e Zn/Uru shiol
(h) (m mol/ m ol)
K iuru shi Mn (99.0%) 1.0
4.0
8.0
M n (99.0%,6d) 4.0
M n (99.0% ,12d)4.0
M n (99.9%) 1.0
2.0
8.0
M nO 4.0
M n30` 4.0
M n203 4.0
M nO2 4.0
8.0
3
9
3
0
9
0
8
2
5
3
9
7
2
0
2
2
9
6
ー
3
9
3
9
4
3
5
3
3
3
2
2
2
2
2
Uru shiol MIl(99.0% ) 1.0 4.7
8.0 8.4
24.0 8.9
12)
酵素, 水等を含み, エ マ ル ジ ョ ン の状態に あ
る ｡ したが っ て , 生漆中で の 反応 は極め て複
雑な因子が絡みあ っ て進行するもの と思われ
る ｡ 金属粉末がウ ル シ オ ー ル の酸性分と の反
応 は小さ い と して も, ラ ッ カ ー ゼ酵素の影響,
水分, およ び水分中の酸素や二 酸化炭素との
反応 も考え られる ｡ また, 金属固有の イ オ ン
13)
化ポ テ ン シ ャ ル を考え ると , 基底状態か ら第
O R
･O
I
.
==
'o H En-Cu
+ +
~ ;
0 o M
+
愈oRH
.
ヱ 叡…H
Sche me 1
- イ オ ン化ポテ ン シ ャ ル の エ ネ ル ギ ー は マ ン
ガ ン が最も低く, 秩, 亜鉛の順となるが, 図
2, 図3 の結果を満足に説明出来ない ｡ した
が っ て , 金属の 酸化状態も深く関与して い る
と思われる ｡ いずれの金属に も共通して , 金
属の イ オ ン化に は ラ ッ カ ー ゼ酵素が深くか か
わ っ てい ると思われる結果が得られた ｡ しか
し, ラ ッ カ ー ゼ酵素が直接に金属をイ オ ン化
すると は考えに くい ｡ 一 方, ウ ル シ オ ー ル の
重合はSche m el に示すよ うに ウ ル シ オ ー ル
か らラ ッ カ ー ゼ酵素に よる酸化に より, セ ミ
キノ ン ラ ジカ ル を生成し, こ の 活性なセ ミ キ
ノ ン ラ ジ､カ ル の不均化反応 に より ､高分子化
14)
するもの と考えられて い る ｡ したが っ て , 本
反応の 場合で も, こ の セ ミ キノ ン ラ ジカ ル の
金属原子か らの電子引き抜きに よりイ オ ン 化
され て取り込み が行われたもの と思われる ｡
/七漆 と金属粉末と の 反応 9
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Re a ctio n of the Sap of the La cqu er Tre e(kiu r u shi)
witb Metallic Po wde r sl)
Akira N I NA G A WA and Ats u shi HA TA 2)
(Rec eiv ed Octobe r31, 1991)
A BST R ACT
T he s ap of t he la cqu e rtr ee(kiu r u shi), a s a r e a ctio nto metallic po wder s s u ch a sir o n,
zin c, m a nga n es e, a nd le ad, cha ngeq to a bla ck c olo r. ､In this r epo rt, the r e a ctio n s of
kiu r u shiwiththre ekinds of m etallic po wder s of ir o n, zin c, a nd m a nganese w ere c a r ried
o ut. T he re a ctiv lty W a sdete r min ed by the m e a s u r e m e nt of m etallic c o mpo n e nts in the
acetone-s oluble part of the re a ction pr odu cts . T he r e a ctiv lty de cr e a s ed in the o rde r of
m a nga n e se, zin c, a nd ir o ndu ring sta nding re a ctio n, but, ir o n w a s a ctiv ated by a stirr lng
r e a ctio n. T he oxidative r e a ctio n s w e re r ec ognized in the film s u s lng Zin cand m anganes e.
Ur u sbiol didn ot re a ct to t he thr eekinds of t he m etallic po wders .
K E YW OR DS
Sap of la cqu er three(kiurushi) , Uru shiol, Metallic pow der, F, nzy mic r eaction
1)
"
Fin ejapa n 4
"
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